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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft neuartige Polysiloxan-Potymere mit quaternaren Ammoniumgruppen und Verfah- 
ren zur Herstellung dieser Verbindungan. Sie betrifft ferner die Verwandung dieser Polymeren in kosmeti- 
5 schen Zubereitungen. 

Es ist bekannt, Organopolysiloxane zur Herstellung von Haarpflegemittein zu verwenden. In "Chennie 
und Technologie der Silicone" von Walter Noll, Verlag Chemie. 2. Auflage. 1968. Seite 536. heiBt es 
allerdlngs. dafi die Aufgabe, die Frisur unabhangig von Feuchtigkeitseinfiussen zu erhalten. mit normaten 
PolydlmethylsHoxanolen nicht zu I6sen sel. Das Silicon mOsse vielmehr mit Hilfe von funktionellen 
10 Gruppierungen auf 6em Haar fixiert werden. 

Aus der DE-AS 14 93 384 sind Organosiloxanverbindungen oder -verbtndungsgemische der Formel 
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CH2CH2CH20CH2CH0HCH2N(CH3)2R^ 



(CH3)3Si0(Si0)^p"CH3)2Si0j Si{CH3)3 
CH^ ~ ^ 



in der R fQr Wasserstoff oder CHa und X fUr Halogen steht und x 1 bis 10 und y = 0 bis 8.5 sind, wobei 
y : X nicht grSBer als 8.5 : 1 ist. bekannt. 

Dtese Organosiloxane mit quaternaren Ammoniumgruppen kdnnen dadurch hergestellt werden, daB 
man ein Epoxysiloxan der Formel 

A 

CH2CH2-CH2OCH2CH- 



(CH3)3SiO(SiO)j^r(CH3)2SiO| Si (CH3)3 



I Jy 
CH3 

auf an sich bekannte Weise mit Dimethylamin umsetzt und das erhaltene Oinnethylaminoorganosiloxan der 
Formel 



CH2CH2CH2OCH2CHOHCH2N (CH3 ) 



2 



(CH3)3Si0(Si0)^|(CH3)2Si0j Si(CH. 



3)3 



in an sIch bekannter Weise mit einem Hak>genwasserstoff oder mit einem Methylhalogenid in die 

quaternare Ammonium verbindung der vorgenannten Formel QberfOhrt. 

Die vorgenannten Organopolysiloxane mit quatemSren Ammoniumgruppen k6nnen entsprechend der 
50 US-PS 4 185 087 fUr Haarpflegemittel venwerKiet werden. Dort ist ausgefOhrt. daS zwar einfache waBrige 

Haarwaschmtttel das Haar von Schmutz befreien und einen OberschuB an Rett entfemen k6nnten. Bei den 

moisten Haarwaschmittein wurde jedoch die Entfettung des Haares so grUndlicti vorgenommen, dafi eine 

Schgdigung des Haares zu beobachten sei. Die Haare wUrden sich nach der Wasche elektrostatisch 

auf laden und deshalb schlecht kammbar sein. 
65 Der Zusatz von Lanolinderivaten, Glykot, Fettsaureestem oder Proteinen verbessere zwar die Handhab- 

barkeit des Haares nach dem Waschen. beeintrachtige aber gleichzeittg die Schaumbildung. Die Haare 

wOrden etwa klebrig und fOhtten sich unnaturlich an. 
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Did vorbeschriebenen Organopolysiloxane mit quatemaren Ammoniumgruppen solien nach den Anga- 
ben der US-PS 4 185 087 diese Nachteile beseitigen und die KSmmbarkeit der gewaschenen Haare. den 
halt der Frt$ur» den Glanz der Haare verbessem. 

FOr die Herstellung der In der DE-AS 14 93 384 beschriebenen Verbindungen geht man von den 
entsprechenden Methyiwasserstoffpolysiloxanen aus. Oiese sind im allgemetnen Squilibrierte Gemische, 
d.h. Siloxangemische, bei denen die Anzahl der Methylwasserstoffsiloxy- und Oimethylelloxyeinheiten einer 
statistisclien Verteilung entsprechen. Bet Siloxanen mit niedrtgem Wert von x sind deshalb stets ntcht zu 
vemachlassigende Anteite an solchen Siloxanen vorhanden, bei denen x - 0 ist. Im Verfahrensendprodukt 
1st deshalb ein Anteil an unmodifizierten Sllicon6len nicht zu vermeiden. Dieser Anteil trggt jedoch nicht zur 
Verbesserung der KSmmbarkett des Haares, der Frisur und des Glanzes des Haares bei. 

Ein weiterer Nachteil der in der DE-AS 14 93 384 beschiiet>enen Verbindungen besteht femer darin» 
da8 die Dimethylslloxyketten stets durch Methylsiloxygruppen unterbrochen werden. welche seitenstandig 
quaternare Stickstoffgruppen aufweisen. Der typische Siloxancharakter. der zur Verbesserung der Eigen- 
schaften des Haares erwunscht ist, beruht aber gerade auf der Anwesenheit von Dimethytsiloxyketten. Die 
Kammbarkeit und der Glanz des Haares sind deshalb nicht optimal gewahrleistet 

Eine ahnliche Lehre ergibt sich aus der EU-PS 0 017 121 (entsprechend DE-OS 29 12 485). Auch hier 
sind Organopolysiloxane mit quatemSren Ammoniumgruppen in Haarwasch- und Haarbehandlungsmittein 
zur Vertiesserung frisiertechnrschen Eigenschaften der Haare beschrieben. Die Verbindungen entsprechen 
dabei der allgemeinen Formel 



r 

-SiO- 

i 



V 

SiO- 



30 in der Ri und einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Arylrest, p die Zahlen 0 bis 50 
und R die Reste 



35 



a) -(CH) -CONHCCHj,) -N©-R.. X© 
I m & n I H- 



40 



Oder 



45 



a) •(CH2)3-0-CH2CH(OH).CH2-N ® -R^, X © 



50 



55 



darsteflen. wobei Ra einen Alkyl- oder Hydroxy-alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, R4 einen Rest 
gteich R3 Oder Aryl-CH2- oder den Allylrest, R5 Wasserstoff oder den Methylrest. X® die Anionen CI*. Br*. 
J®. CH3SO4® Oder C2H5S04® und m die 
Zahlen 2 bis 10. n die Zahlen 2 bis 4 bedeuten. 

Ein Nachteil dieser Verbindungen besteht darin. da6 die bei kleinen Werten von p, also relativ niedrigen 
Molekulargewichten, lelcht ausgewaschen werden kOnnen. da der organische Charakter der Verbindungen 
ut>erwiegt und ihre Substantivitfit gering ist. Bei hohen Molekulargewichten Uberwiegen zunehmend die 
Eigenschaften der Dimethylsiloxyelnheiten. wahrend der EinfluB der quatemaren Ammoniumgruppen ab^ 
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nimmt. Im Hinblick auf die gewOnschten anwendungstechnischen Eigenschaften ist man deshalb gezwun- 
gen. einen retativ engen Molekulargewishtsbereich einzuhalten, um eine Ausgewogenheit der gewunschten 
Eigenschaften zu gewahrleisten. 

Aus der OE-OS 33 40 708 sind polyquaternSre Polysiloxan-Polynnere bekannt, die Im wesentlichen aus 
5 den folgenden. wiederkehrenden Qnheiten der allgemelnen Formel bestehen: 



10 



Si 



I 

(CHo)„-N®- 
p 2 m 0 



6 . 



16 



20 



wonn 
A 



Ri, Rz, Ra und R*, 



Rb 

25 Rs 



30 



36 Y- 



eine a,«»-Bis-alkylpolysltoxangruppe Oder eine lineare Oder verzweigte. gesattigte 
Oder ungesSttigte Kohlenwasserstoffkette. die bis zu 6 aufeinanderfoigende Koh- 
lenstoffatome enthalt und die eine Oder mehrere Hydroxygruppe(n) aufweisen und 
durch . ein oder mehrere Sauerstoffatom(e) und/oder durch einen Oder mehrere 
aromatische Ring(e) unterbrochen sein kann. bedeutet; 

die gleich oder verschieden sein k6nnen, einen Cwc-Alkylrest Oder einen Phenyl- 
rest bedeuten; 

einen Methyl-, Ethyl- oder Hydroxyethylrest bedeutet; 

einen Ci-is-Alkylrest oder einen bivalenten -CHz-Rest t>edeutet, wobel im letzte- 
ren Fall die beiden Reste Re miteinander verbunden sind und zusammen mit den 
beiden Stickstoffatomen und dem Rest A, der eine -CHj-CHa-Gruppe bedeutet, 
eine bivalente Piperazinogruppe bilden; 

Oder wobei die Reste Rs und Re jeweils eine -CH2-Gruppe bedeuten und 

zusammen mit den beiden Stickstoffatomen und dem Rest A. der eine CH2-CH2- 

Gruppe darstellt, einen bivalenten Triethylendiamino-Rest bilden; 

Oder wobei die Reste Rs und Re miteinander verbunden sind und zusammen mit 

dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind. einen Heterocyclus, z.B. einen 

Piperidino-. Morpholino- oder Pyrrolidino-Cyclus. bilden; 

ein Cr-. Br--. CHaSOa-- oder 



40 




Anion t)edeutet; 

m eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet: und 

45 p eine ganze Zahl oder Dezimalzahl von 1 bis 50 bedeutet. 

Polyquaternare Poly siioxan>Poly mere dieses Typs weisen die oben beschriebenen Nachteile der 
Verbindungen gemaB DE-OS 29 12 485 nicht auf. Der praktischen Verwendung dieser Verbindungen steht 
jedoch deren aufwendiges Herstellverfahren entgegen. Die Verbindungen sind In wirtschaftlich nicht vertret- 
baren Ausbeuten von S 60% der Theorie herstellbar. 
so SchlieBlich sei noch auf die verOffentlichte europaische Patentanmeldung 0 095 238 verwiesen, die eine 
Zusammensetzung betrifft. die im wesentlichen aus folgenden Bestandteilen besteht: 
A) einem Siloxan der allgemelnen Formel 

RaX3-aSi(OSiX2)„(OSiXbR2b)mOSiX3. sRa 

55 

wobei R nur aufgabenhaft ats eine funktionelle Gruppe angegeben ist, welche die Haftung am Haar 
bewirkt. z.B. eine Amino-. Carbonsaure- oder quatemSre Ammontumgruppe. X ist ein Wasserstoffrest 
Oder eine Phenyl-. Hydroxy!- oder ges&ttigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. a 
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hat einen Wert von 0 bis 3, b hat einen Wert von 0 bis 1 und n + m hat einen Wert von 1 bis 1999, 
wobei n einen Wert von 0 bis 2000 und m einen Wert von 1 bis 2000 hat. 

B) einenn Tensid, 

C) einenn Zusatz zur Verbesserung der Gefrier/Auftau-StabilitSt und 

D) Wasser 

Der Erflndung liegt die Aufgabe zugrunde, polyquaternare Polysiloxan-Polymere zu finden, welche sich 
mit wesentlich hSheren Ausbeuten. als es nach dem Stand der Technik mOglich ist. herstellen lassen und 
daruber hinaus das gewunschte Eigenschaftsprofil aufweisen. welches durch die Kombination folgender 
Eigenschaften gegeben ist: gute Kammbarkeit der behandelten Haare. ansprechender Glanz der Haare. 
erh6hte Substantivttat und hierdurch bedingt verminderte Auswaschbarkeit der Verbindungen auf der 
Oberflache der Haare» hohe antistatische Wirksamkeit der Verbindungen, gute physiologische Vertraglich- 
keit der Verbindungen gegenilber den Haaren sowie dem Haarboden. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB diese Eigenschaften bei Polysiloxan-Polymeren mit quater- 
nSren Ammoniumgruppen zu finden sind. die aus cyclischen Verk>indungen der allgemeinen Formal 
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CH3 R- 



I I I I 

•(SiO-)„ Si-X-N®-Y-N®-X- 
CH, CH- R* 



2 m A 



0 



m 



25 und/oder aus linearen Verbindungen der allgemeinen Formel 



30 



CH, CH, R'' 

I I I I 

(SiO-)^ Sl-X-N®-Y-N®-X- 

I " I I2 I4 

CH, CH, R R ^ 

o o I m 



Z"" . 2 m A 



O 



II 
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bestehen. wobei 
X 



40 Y 



ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen ist. der 
eine Hydroxylgruppe aufweist und der durch ein Sauerstoffatom untert>rochen sein 
kann» 

ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen ist. der 
eine Hydroxylgruppe aufweisen und der durch ein Sauerstoff- Oder Stickstoffatom 
unterbrochen sein kann, 

ein H, OH, ein AlkyI- Oder ein Alkoxyrest ist, oder die Bedeutung eines Kohlenwasser- 
stoffrestes mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen hat. der etne oder mehrere 
Hydroxylgruppe(n) aufweist und durch ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochen 
sein kann oder die Bedeutung des Restes 
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-X-li®. 



I 

Y-N . 



10 



76 



Oder 



-x-i®. 

R^ 



10 



20 



hat. wobei ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist. 
die Gruppe 



25 



1 ^ 


CH- 
1 ^ 


SiO- 


Si-Z 




n 



90 



36 



R\ R2. R3 R* 



A® 

n 

m 



bedeutet, 

gleich odsr verschieden sind und Altcylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen Oder 
Benzyireste bedeuten oder jeweiis die Reste R^ und R^ Oder R^ und R^ Bestandteile 
eines verbruclcenden Alkytenrestes sein k5nnen. 
ein anorganisches Oder organlsches Anion ist. 
= 5 bis 200 und 
~ ganzeZahl^ 1. 



Die Polymeren entsprechen in ihrem Aufbau dem Typ AB, wobei der Block A durch die Formel 



40 



45 



J 3 I 3 
-(SiO-)^ Si- 



und der Block B durch die Formel 



50 



55 



R^ R-' 
.X.i®-Y-i®. 



wiedergegeben wird. 
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10 



Ein besonderor Vorteil dieses polymeren Typus besteht darin, dafl bei gegebenem VerhSltnis der 
B}6cke A und B das Molekulargewicht praktisch beliebig eingestellt werden kann, ohne daB sich das 
Verhaltnis der Dimethylsiloxyeinheiten zu der Anzahl der Einhelten mit quaternaren Strckstoffatomen 
verandert Dies ist deshalb von Bedeutung, da eine Reihe von anwendungstechnischen Eigenschaften. wie 
die ViskositMt der L5sungen der Polynneren. deren Pfiegeeigenschaften fur das Haar und weltere Eigen- 
schaften. von dem Molekulargewicht abh§ngig sind und gerade in der Kosmetik Produkte mIt h6heren 
Molekulargewichten besonders erwOnscht sind. 

In der Formel I ist X ein zweiwertiger Kohtenwasserstoffrest mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen, der 
eine Hydroxylgruppe aufweist und der durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann. Vorzugsweise 
weist der zweiwertige Kohlenwasserstoffrest 4 bis 10 Kohlenstoffatome auf. Besonders bevorzugt sind die 
folgenden Reste 



15 



-(CH2)30CH2CHCH2- 
OH 



-(CH2)30CH2CH 



OH 



20 



•(CH2)2 



25 



30 



35 



-CH2CH 




Beispiele weiterer Reste X sind 



OH 



CH3 \ CH3 



OH 



-CHgCH 




CH, \ CH, 
3 OH 3 



•(CH2)2-CH-CH2- . -(CH2)2-CH-CH2-0H . 



40 



OH 



.(CH2)3-CH-CH2- . -(CH2)3-CH-CH2-0H . 



45 



60 



CI. 



Y Ist ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 2 Kohtenstoffatomen. der eine Hydroxylgruppe 
aufweisen und der durch ein Sauerstoff- Oder Stickstoffatom unterbrochen setn kann. Bevorzugt sind 
zweiwertige Kohlenwasserstoff reste mit 2 bis 6 Kohtenstoffatomen. Insbesondere Reste der Formel -(CH2)o- 
55 , wot>ei o 2 bis 6 ist 
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WeHare Beispiele geeignetar Reste Y sind 



OH 



-CHg-in-CHg- , 



•CH2»CH2"0"CH2-CH2-, -CH2"0-CH2* , 

»0 



CH, 

1,^ 



75 



20 



(CH2-CH2-N)2-CH2-CH2- 



-CH2-CH2-N-CH2-CH2- 



25 Die Reste R\ R^. R^ und R* k6nnen glelch Oder verschieden sein und die Bedeutung von Alkylresten mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen oder die von Benzylresten haben. Die Reste R^ und sowte die Reste R^ und R^ 
kdnnen Bestandteil eines verbrUckenden Alkytenrestes sein. Der Polymerblock B kann dabei folgende 
Struktur annehmen: 



30 



-X-N ^-CHgCHg-N ®-X- 



<-N®-C 



\ / 



35 CH2CH2 



Vorzugsweise sind die Reste R\ R^ R^ und R^ Methylreste. 
Beispiele von Endgruppen sind 
40 HO-, H3C-CH20-. (CHahCHO-. 
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50 



65 
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OH 

HO-CHg-iH-CHg-O- { CHg ) 3- . 



10 



OH 
I 



OH 



H3C.0-CH2-CH.CH2-0.(CH2)3-. H3C-CH2-0-CH2-CH-CH2-0-(CH2)3- 



»6 OH 



20 



25 




A® ist etn betiebtges anorganisches Oder organisches Anion. Bei Verwendung dor erfindungsgemaBen 
30 neuen Polymeren als Bestandteil von Haarpflegemittein ist darauf zu achten, dafi das Anion von einer 
physiologiscli vertraglichen SSure herruhrt. Beisptele geeigneter Anionen sind Acetationen, Chloridionen, 
Bromidionen. Hydrogensutfationen«Sulfationen. 

n definiert die Anzahl der Dimethylsiioxyeinlieitem im Blocic A und ist dine Zahl von 5 bis 200. Da es 
sich bei der angegebenen Fornnel 1 urn eine ailgemeine Forme! handelt, stellen diese Zahlenwerte 
36 Mtttelwerte dar. 

m definiert die Anzahl der PolymerblScke AB und ist gleich Oder gr6Ber 1. 



40 



45 



60 



65 



9 




55 



10 



EP 0 282 720 B1 




11 



EP 0 282 720 B1 




45 



6a 



56 



12 



EP 0 282 720 B1 




Die erfindungsgemaBen Produkte sind viskose bis hochviskose, olige bis pastenartige, farblose bis 
65 schwach gelb oder rdtlich gefarbte Produkte. Die L5slichkeit der erfindungsgemaBen Polymeren wird durch 
das Verhaltnis der Dimethylsiloxyeinherten und der Zahl der quaternaren Ammonlunr^gruppen und durch das 
Molekulargewicht der Verbindungen bestimmt. 
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FUr die Anwendung in der Kosmetik, speziell in Haarpflegemitteln. sind im allgemeinen Produkte 
bevorzugt. die in Wasser oder in wassermischbaren Hilfsl5sungsmitteln, wte ein- Oder mehrwertigen 
Alkoholen, i6stich sind. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung besteht in der Herstellung der erfindungsgemS Ben 
Verbindungen. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet daB man zunSclist a.«r 
WasserstoffpoJysiloxane der allgemeinen Formel 



mit, bezogen auf SiH-Gruppen. Squimolaren Mengen eines E()oxide8. welches endstandig eine otefintsche 
Bindung hat wobei das Epoxid mindestens 4 Kohlenstoffatome aufweist und zusatztich eine ntchtcyclische 
Ethergruppe enthalten kann, in Gegenwart eines Hydrosilylierungskatalysators bei Temperaturen von 50 bis 
150*C in an sich bekannter Wetse umsetzt und das so erhaltene Reaktionsprodukt mit einem ditertlSren 
Oiamin der allgemeinen Formel 



in Gegenwart von 2 Molaquivalenten SSure HA, bezogen auf Diamtn. bei Temperaturen von 40 bis 120* C 
In solchen Mengen umsetzt, daB jeder Epoxidgruppe eine tertiSre Amingruppe entspricht 

Das erfindungsgemSfie Verfahren ist ein in an sich bekannter Weise ablaufendes Verfahren. Das 
Verfahren geht von Wasserstoffpolysiloxanen mit endstdndigen SiH-Gruppen aus. wot^el die Anzaht der 
Dimethyisiloxyeinheiten entsprechend dem gewunschten Endprodukt ausgewahit wird. An die endstandigen 
SiH*Grupp>en der Wasserstoffpolysiloxane werden nun aquimolare Mengen eines Epoxides angelagert, 
wobei das Epoxid endstandig eine otefinische Doppelbindung aufweist. mindestens 4 Kohlenstoffatome hat 
und zusStzltch eine nlchtcyclische Ethergruppe enthalten kann. Die Aniagerung der endstandigen olefinisch 
ungesattigten Gruppe an die SiH-Gruppe erfoigt in GegenwEirt eines Hydrosilylierungskatalysators bei 
Temperaturen von .50 bis 150*C. Als Hydrosilylierungskatalysator k6nnen die hierfUr bekannten Platlnkata- 
lysatoren, wie z.B. hexachloroplatinsaure oder cis-Dichtorodiaminptatin. verwendet werden. 

Vorzugsweise werden als Epoxide mit endstSndiger olefinischer Gruppe solche der Formel 



CH3 CH. 



H-(SiO.),SiH 
CH3 CH3 



N-Y-N 





eingesetzt. 
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Oieser erste Reaktionsschritt wird durch folQende Gleichung veideutlicht: 



10 



16 



30 



L-^u . o ^ ._^u ru n r^ru H,PtCl 



CHj CH 

(ilO)^Q-Si-H + 2 HgCsCH-CHg-O-CHg-CH— 'CHg "2*'^^* 6 ^ 

.0 CH, CH, 0. 

/ \ I ^ I ^ / \ 

HgC— CH-CHg-O- (CHg ) 3" ( Si 0 ) ^ Q-Si - ( CHg )3-0-CH2-CH— CHg 

CH3 CH3 

Das so erhaHene Realctionsprodukt wird nun mit einem ditertiaren Diamin der allgemeinen Formel 

r3 

I I 
N-Y-N 

in Gegenwart von 2 MolSquivalenten der SSure HA, bezogen auf Diamin. bei Temperaturen von 40 bis 
120'C in solchen Mengen umgesetzt. da6 jeder Epoxidgruppe eine tertiare Amingruppe entspricht. 
30 Vorzugsweise verwendet man als ditertiare Diamine seiche der Fomtel 

(CH3)2N.(CH2)o-N(CH3)2 
wobei o = 2 bis 6 1st. 

35 Die erste Stufe des zweistufigen Herstellungsverfahrens wird vorzugsweise ohne Verwendung eines 
LSsungsmittels durchgefUhrt. Die zweite Stuffe der Umsetzung erfolgt vorzugsweise in wSfiriger Oder 
wafirig-alkohoiischer LSsung. Die maxim ale Umsetzungstemperature der Reaktion der zweiten Stufe ergibt 
sich deshalb im allgemeinen aus der RuckfluBtemperatur des verwendeten L6sungsmittels. Sie soli jedoch 
120*C ntcht UberschreHen. 

40 Die Ausbeuten bei dem erfindungsgemaBen Verfahren betragen Im allgemeinen mindestens 90, meist 
jedoch 95 % der Theorie und tiegen zum Teil noch darOber. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung liegt in der Verwendung der erfindungsgemSBen Verbindungen 
in der Kosmetik, insbesondere, wie eingangs ausgefuhrt. in der Verwendung der Verbindungen in Zuberet- 
tungen zur RIege der Haare. Die erfindungsgemaBen Verbindungen weisen die geforderte Komblnation der 
45 Eigenschaften. die eingangs aufgezahit worden sind, auf. 

Verfahren zur Herstellurtg der erfindungsgemaBen Verbindungen und die Eigenschaften dieser Verbin- 
dungen sind in den folgenden Beisfrielen nMher beschrieben. 



60 



55 
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Herstellung eines erfindungsgemaBen Potymeren der allgemeinen Formel 



10 



I I I I 

(SiO)3Q-Si-{CH2)3-0-CH2-R^-N ® •(CH2)5-N ® -R^-CH20(CH2)3- 



(1h, in 



2 m CH3COO ® 



16 



OH 
I 

-CH2-CH- 



oder 



OH 
I 

-CH-CH, 



m > 1 



In einem 0,5 I Vierhalskolben, versehen mit Ruhrer, Tropftrichter» Thermometer und RuckfluBkuhler, werden 
20 30 g (0.26 Mol) Allylglycidether zusammen mit 0.022 g (7.4 x 10*^ Mol) (NH3)2PtCl2 unter Stickstoffatmo- 
sphSre auf 115*C erwSrmt. Hierzu werden innerhalb 15 Minuten 228 g (0.1 Mol) eines a^Wasserstoffsllo- 
xans der allgemeinen Formel 



25 



30 



35 



CH3 CH3 
H-(iiO)-rt.ii-H 

1 I 

6H3 CH3 

getropft. Das Reaktionsgemisch wird weitere 3 Stunden bet 115* C gertihrt. anschliefiend wird der Uber- 
schussige Allylglycidether bet 0.2 bar und 100*C at>destilllert 

Erhatten: 246 g (0.098 Mol; 98 %) eines a.<irDiepoxysiloxans der allgemeinen Formel 



A 



A 



CH3 CH3 

H2C-(:H-CH2-0-(CH2)3-(Si0)3Q-ii-(CH2)3-0.CH2-CH-CH2 

^3 iH3 



Zur weiteren Umsetzung werden in einem 1 I Vierhalskolben. versehen mit Ruhrer, Tropftrichter. 
Thermometer und RuckfluBkahler. 14,1 g (0.098 Mol) N,N.N'.N'-Tetramethyl-1.4-butandiamin mit 40 g H2O 
45 vorgelegt und bei 20*C mit 12 g (0.2 Mol) EssigsSure versetzt. Nach 30 Minuten wird auf 50*C erwSrmt. 
das oben erhattene a,0-Diepoxysiloxan zugetropft und nach Zugak>e von 100 ml Isopropanol auf RUckfluB- 
temperature erwarmt und 6 Stunden gerUhrt. Das Wasser/lsopropanol-Gemisch wird bel 100*C und 0.2 bar 
abdestilliert. 

50 Erhaiten: 



288 g polyquaternares Polysiloxan- Polymer; gelbes bis rdtlich gefarbtes Produkt. bei Raumtemperatur 
kaum flieBfShig; 

quaternSrer Stickstoff get: 0.9 % theor.: 1.0 %. 



55 
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Beispiel 2 



.10 



Herstellung eines Polymeren der allgemeinen Formel 

"CH-, CH, CH^ CH-. 

I I I I 



(SiO)3o.Si-(CH2)3-O.CH2-R' 



2 m CH3C00^ 



m > 1 

T5 DurchfOhrung wie in Beispiel 1 beschrieben mit N.N,N'.N'-Tetramethyl1,6-hexandiamin anstelle von N.N.N', 
N'-Tetramethyl-1 ,4-butandiamin. 

Ansatz: 



20 



25 



N.N,N\N'-Tetramethyl-1,6-hexandiamin: 


16.8 g (0.098 Mot) 


Essigsaure: 


12 g (0.2 Mol) 


a.ci>-Diepoxysiloxan aus Beispiel 1: 


245 g (0.098 Mol) 


Wasser: 


40g 


Isopropanol: 


100 g 



30 



Erhalten: 

272 g polyquatemgres Potysiloxan-Polymer; gelbes bis r6tlich gefarbtes Produkt, bei Raumtemperatur 
kaum flieBfahig; 

quaternarer Stickstoff gel.: 1.0 % theor.: 1.0 %. 



35 Beispiel 3 



40 



45 



Herstellung eines Polymeren der allgemeinen Pormel 



CHa CH^ CH^ CH3 

I I I I 

(SiO)g-Si-(CH2)3-0-CH2-R^-N® -(CH2)g-N® -R^-CH20(CH2)3- 

LCH3 CH3 CH3 CH3 



2 m CH3COO ® 



m 



in > 1 



60 in einem 0.5 I Vierhalskolben. versehen mIt ROhrer. Tropftrichter. Thermometer und ROckfluBkOtiler, werden 
57 g (0.5 Mol) Allylglycidether zusammen mit 0.022 g (7,4 x 10"* Mol) (NH3)2PtCl2 unter Stickstoffatmo- 
sphare aut 115*C erwarmt. Hierzu werden innerhalb 15 Minuten 145 g (0.2 Mol) eines o,ctt-Wasserstoffsilo- 
xans der allgemeinen Formel 



55 
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CH3 CH3 
H-{4iO)Q-ii-H 



CH3 



getropft. Das Reaktionsgemisch wird weitere 3 Stunden bei 115 *C geruhrt. anschlieBend wird der Ciber- 
10 schUssige ADylgtycidether bei 0.2 bar und 100*C abdestilliert. 

Erhatten: 182 g (0,19 Mol : 95 %) eines a.a>-Diepoxysiloxans der allgemeinen Formel 



76 



20 



/ \ 1^1^ / \ 

H2C-CH.CH2-0-(CH2)3-(Si0)g-Si-(CH2)3-0-CH2-CH-CH2 



CH3 CH3 



Zur weiteren Umsetzung werden in einem 1 1 Vierhalskolben, versehen mil RUhrer. Tropftrichter. Thermo* 
metor und RuckfluOkUhler, 32.7 g (0.19 Mot) N.N.N'.N'-Tetramethyl-1.6-butandiamtn mit 40 g H2O vorgeiegt 
und bei 20* C mit 24 g (0,4 Mol) Essigsaure versetzt. Nach 30 Minuten wird auf 50 *C erwSrmt, das oben 
erhaltene a.c»-Diepoxysiloxan zugetropft und nach Zugabe von 100 ml Isopropanol auf RUckfluStemperatur 
25 erwarmt und 5 Stunden geruhrt. Das Wasser/lsopropanol-Gemisch wird bei 100' C und 0,2 bar abdestitliert. 

Erhatten: 

236 g poiyquaternares Polysiloxan-Polymer; gelbes bis r5tlich gefarbtes Produkt. bei Raumtemperatur 
30 kaum flieOfahig: 

quaternarer Stickstoff gef.: 2,2 % theor.: 2,2 %. 

Beispiet 4 

36 Herstellung QberprUfung von Haarbehandlungsmittein unter Verwendung der in den Beispielen 1 bis 3 
hergesteilten polyquatemaren Polysitoxan-Polymeren (%-Angaben in Gew.-%) 



40 



45 



so 



55 
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Konditioniershampoo I Konditioniershampoo II 

Zusammensetzung: 

Tegc^^Betain L 7^^ 2 % Tegi^etain L 7^^ 3% 
SvNTI^^141 LIQUID^^ 3 % ANTII^141 LIQUID^^ 3% 



g ✓Polyquat aus Beisp. 1 



2 % Polyquat aus Beisp* 2 2 % 

N,2-Propylenglykol 4 % 1 ,2-PropylengIykol 4 % 

C Na t r i urn 1 aury 1 ether- Tr i e t ha no I ami n 1 a ury I - 

sulfat 10 % sulfat 12 % 
E Natrlumchlorid 3,5 X 

D Wasser 75,5 X Wasser 76 X 

Zur Herstellung werden die Bestandteile in der aufgefuhrten Reihen- 
folge (A->E) zusammengegeben. Jede Mischung muB vor Zugabe weiterer 
Komponenten klar gelSst sein. 

CremespUIung 



A 



<EGINACIlJ^X^^ 6 X 

etylalkohol 0,5 X 

g y^olyquat aus Beisp. 3 2 X 

S^asser 91,5 X 

Zur Herstellung werden A und B zusammengegeben, homogenislert und 
unter RUhren abgekuhlt. 



1) Teg(>-iBetain L 7 » Cocamidopropyl-Betain (1-alkylamino-3-dime- 
thy I ammon i um-propan-3-carboxymethy 1 -beta i n ) 

2) ANTIi® 141 LIQUID ist ein flussiges Verdickungsmittel auf der 
Basis eines nichtionogenen FettsSure-polyalkylenglykolesters 

3) TEGINACIlJ^ X ist ein 0/W-Emulgator auf der Basis einer Mischung 
. von Glycerinmono/distearaten mit Polyglykolfettalkoholethern 
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In der praktischen Anwendung bHBim halbseitigen Vergleichstest auf menschlichem Haar ergibt sich 
gegenUber ShampooformuKerungen bzw. Cremespulungen mtt polyquaternSren Siloxanen aus dem Stand 
der Technik sowie gegenuber Konditioniershampoos und CremespDIungen des Marktes auf Basis rein 
organischer Polyquats eine verbesserte NaB- und Trockenkammbarkett. verbesserter Glanz sowie verringer- 
6 te elektrostatische Aufladung der behandelten Haare. 

Patentansprtlche 

PatentansprUche fUr folgende Vertragsstaatan : BE, DE, PR. GD, IT, NL 

10 1. Polysiloxan-Polymere mit quatemSren Ammoniumgruppen, die aus cyclischen Verbindungen der allge- 
meinen Fornnel 



IS 



20 



I ^ 1^1 



I 

CH, 



. 2 m A 



0 



m 



und/oder aus linearen Verbindungen der allgemeinen Formel 



25 



30 



CH, 



CH3 R- 



(SiO-)^ ii-X-NO-Y-i©.) 



m 



2mA 



II 



35 



40 



bestehen* wobei 
X 



ein Zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mlndestens 4 Kohienstoffatomen ist. 
der eine Hydroxylgruppe aufweist und der durch ein Sauerstoffatom unterbrochen 
sein kann, 

ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 2 Kohienstoffatomen ist, 
der eine Hydroxylgruppe aufweisen und der durch ein Sauerstoff- Oder Stickstoff- 
atom unterbrochen setn kann, 

ein H, OH, ein AlkyI- Oder ein Alkoxyrest ist, oder die Bedeutung eines Kohlenwas- 
serstoffrestes mit mindestens 4 Kohienstoffatonnen hat, der eine Oder mehrere 
Hydroxylgruppe(n) aufweist und durch ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbro- 
chen sein kann oder die Bedeutung des Restes 



45 



60 



66 
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-x-N®-y-N . aO 

Oder 

-X-i®-R5 . aO 

fr 

hat, wobei ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist 
2? die Gruppe 



CH, 
1 ^ 


CH- 
1 ^ 


SiO- 


Si-Z 


1 

CH3 





bedeutet. 

RV R^. R3, R^ gleich Oder verschieden sind und Alkytreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen Oder 
Benzylreste bedeuten oder jewe'tis die Reste R* und R^ Oder R^ und R* Bestand- 
teiie eines verbriicicdnden Alkylenrestes sein kdnnen. 

A® ein anorganisches Oder organisches Anion ist. 

n - 5 bis 200 und 

m = ganze Zahl Z 1 . 



Polymere nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet dafi X ein Rest der Gruppe 



-(CH2)30CH2CHCH2- 
OH 



-(CHgjjOCHgCH- , 



OH 
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-CH,CH 



^1 
CH3 






ist. 



3. Polymere nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Y ein Rest -(CH2)o- ist. wobei o = 2 
bis 6 ist. 

4. Polymere nach einem Oder mehreren der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet. daB 
R\ R2. R3 und R* Methylreste sind. 

5. Verfahren zur Herstellung der Polymeren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB man 
zunachst a.ei>-Wasserstoffpolysiloxane der allgeo^einen Formet 



mit. bezogen auf SIH-Qruppen. aquimolaren Mengen eines Epoxides, welches endstandig eine oleftni- 
sche Bindung hat. wobei das Epoxid mindestens 4 Kohlenstoffatome aufweist und zusatzlich eine 
nichtcyclische Ethergruppe enthaiten kann. in Gegenwart eines Hydrosilylierungskatalysators bei Tern- 
peraturen von 50 bis 1 50 * C in an sich bekannter Weise umsetzt und das so erhaltene Reaktionspro- 
dukt mit einem ditertiaren Diamin der allgemeinen Formel 



in Gegenwart von 2 MolSquh/alenten SSure HA, bezogen auf Diamin, bei Temperaturen von 40 bis 
120*C in solchen Mengen umsetzt, daB jeder Epoxidgruppe eine terttSre Amingruppe entspricht. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB man die a,tf-Wasserstoffpolysiloxane mit 
einem Epoxid aus der Gruppe 



,3,3 
H-(SiO-) SiH 




N-Y-N 
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umsetzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. dafi man das in der ersten Stufe erhaltene 
Epoxidgruppen aufwetsende Polysiloxan mit Aminen der Formel 

5 

(CH3)2N-(CH2)o-N(CH3)2 

wobei o = 2 bis 6 ist, umsetzt. 

w 8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. da6 man die Umsetzung des in der ersten Stufe 
erhaltenen Epoxidgruppen aufweisenden Polysiloxans mK dem ditertiaren Diamin in waSrtger Oder 
waOrig-alkoholischer L6sung durchfUhrt. 

9. Verwendung der Verbindungen der AnsprUche 1 bis 4 in kosmetischen Zuberettungen, insbesondere in 
Y5 Zubereitungen zur Pflege der Haare. 

PatentanspiUche lUr folgenden Vertragsstaat ; ES 

1. Verfahren zur Herstellung von Polysiloxan-Polymere mIt qualernaren Ammoniumgruppen, die aus 
20 cyciischen Verbindungen der allgemeinen Formel 



25 




30 

und/oder aus linearen Verbindungen der allgemeinen Formel 



35 



40 



CH, CH, R 

J . I I 
•(SiO-)j^ SI ' ^ 



1 



'H, 



CH, 



2 



.Y.|!l©-X- 
I4 



2mA 



0 



II 



m 



bestehen, wobei 

X ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen Ist, 

45 der eine Hydroxytgruppe aufweist und der durch ein Sauerstoffatom unterbrochen 

sein kann, 

Y etn zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen ist. 

der eine Hydroxylgruppe aufwelsen und der durch ein Sauerstoff- Oder Stickstoff- 
atom unterbrochen sein kann. 
60 ein H, OH, ein Alky I- oder ein Alkoxyrest ist. oder die Bedeutung eines Kohtenwas- 

serstoffrestes mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen hat, der eine Oder mehrere 
Hydroxylgruppe(n) aufweist und durch ein Oder mehrere Sauerstoffatome unterbro- 
chen sein kann oder die Bedeutung des Restes 

55 
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>X-N®-Y-N . A© 



>2 



R* 



10 



Oder 



f6 



.i©-R5 . A 



0 



hat, wobei ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, 
die Qruppe 



20 



25 



I ^ 
SiO- 

I 

CH, 



I ^ 
Si-Z 

I 

CH 



1 



30 



35 



R\ R2, R3, R* 



n 
m 



bedeutet. 

gleicii Oder verschieden sind und Allcylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen Oder 
Benzylreste bedeuten oder jeweils die Reste R^ und R^ Oder R^ und R^ Bestand- 
teile etnes verbruckenden Alkylenrestes sein kSnnen. 
ein anorganisches Oder organisches Anion ist. 
= 5 bis 200 und 
= ganze Zaht 2 1 , 



dadurch gekennzeichnet. daB man zunSchst a,«»-Wasserstoffpolysiloxane 



40 



46 



60 



CH, 
I 



CH, 



H.(SiO-)„SiH 

1 "1. 



mit, bezogen auf SiH-Gruppen, aquimolaren Mengen eines Epoxides, weiches endstandig etne olefini- 
sche Bindung hat, wobei das Epoxtd mindestens 4 Kohienstoffatome aufweist und zusatzlich eine 
nichtcyclische Ethergruppe enthaften kann, in Qegenwart eines Hydrositylierungskatalysators bei Tem- 
peraturen von 50 bis 150* C in an sich bekannter Weise umsetzt und das so erhaltene Reaktionspro- 
dukt mit einem diterttSren Diamin der allgemeinen Formel 



55 
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N-Y-N 




in Gegenwart von 2 Molaquivalanten Saure HA, bezogen auf Diamin. bei Temperaturen von 40 bis 
120*C in solchen Mengen umsetzt, daB jeder Epoxidgruppe eine tertiSre Amingruppe entspricht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB man die a.«»-Wasserstoffpolyslloxan8 mit 
einem Epoxid aus der Gruppe 



3l Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafi man das in der ersten Stufe erhaltene 
Epoxidgruppen aufweisende Polysiloxan mit Aminen der Form el 

(CH3)2N-(CHz)o-N(CH3)2 

wobei o = 2 bis 6 ist, umsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB man die Umsetzung des in der ersten Stufe 
erhaltenen Epoxidgruppen aufweisenden Polysltoxans mit dem ditertiaren Diamin in waBriger oder 
waBrig-atkoholischer L&sung durchfOhrt. 

5. Verwendung der gemaB AnsprUchen 1 bis 4 hergestellten Verbindungen in kosmetischen Zubereitun- 
gen, insbesondere in Zut>ereitungen zur Pflege der Haare. 



Claims for the following Contracting States : BE, DE, PR, QB, IT, NL 

1. Polysiloxane polymers containing quatenriary ammonium groups, which comprise cyclic compounds of 
the general formula 




» 




umsetzt. 



Claims 




j m 



2mA 



I 



and/or linear compounds of the general formula 
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I I I I 

-{SiO-)„ Si-X-N®-Y-N©.X- 



. 2 m A 



0 



II 



m 



10 



16 



where 
X 



2^ 



is a divalent hydrocarbon radical having at least 4 carbon atoms which 

contains a hydroxy I group and may be interrupted by an oxygen atom. 

is a divalent hydrocarbon radical having at least 2 carbon atoms which 

contains a hydroxyl group and may be interrupted by an oxygen or nitrogen 

atom, 

is an H. OH, alkyi or alkoxy radical or is a hydrocarbon radical having at least 
4 cartKtn atoms which contains one or more hydroxyl group(s) and may be 
interrupted by one or more oxygen atoms, or is a 



20 



25 



30 



or 



r3 

.X-N©-Y-N . A 
R*^ R 



0 



R^ 

.X-i©-R5 
R"^ 



.0 



radical where is an alkyl radical having 1 to 20 carbon atoms 
is the 



CH- 

I ^ 
SiO- 

I 

CH, 



CH- 

I 1 
Si-Z^ 



CH, 
n 3 



45 



so 



R\ R2, R3 and R* 



n 
m 



group, 

are identical or different and are alkyl radicals having 1 to 4 carbon atoms or 
benzyl radicals, or in each case the radicals R^ and R^ or R^ and R^ may be 
constituents of a bridging alkylene radical, 
is an inorganic or organic anion, 
is from 5 to 200, and 
is an Integer 2 1 . 



65 
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2. Polymers according to Claim 1 . characterised in that X is a radical from the group consisting of 



(CH,) 



10 



76 




-CHjCH 



in. 




CH- 



OH 



20 



25 



3. Polymers according to Claim 1 or 2. characterised in that Y is a -(CH2)o- radical where o is from 2 to 6. 

4. Polymers according to one or more of the preceding claims, characterised in that R\ R^, and R^ are 
methyl radicals. 

5. Process for the preparation of polymers according to Claims 1 to 4, characterised in that first a,<»- 
hydropolysiloxanes of the general formula 



30 



CH, 
I 



H.(SiO-)„SiH 

Ji • 



35 



40 



45 



are reacted in a manner known per se with, based on SiH groups, equi molar amounts of an epoxide 
which contains a terminal olefinic bond, where the epoxide has at least 4 carbon atoms and may 
additionally contain an acyclic ether group, in the presence of a hydrosilylation catalyst at temperatures 
of from 50 to 150*C. and the resultant reaction product is reacted with a ditertiary diamine of the 
general formula 



.1 



1 1 
N-Y-N 

R^ R* 



in the presence of 2 mol equivalents of an acid HA. based on diamine, at temperatures of from 40 to 
50 120*C in such amounts that one tertiary amino group corresponds to each ep^oxide group. 

6. Process according to Claim 5. characterised in that the a,ci>-hydropotyslloxanes are reacted with an 
epoxide from the group consisting of 



55 
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CH2=CHCH20CH2CK— 



CH2«C 



I 

CH 



10 7. Process according to Claim 5. characterised in that the polysiloxane containing epoxide groups which is 
obtained in the first step is reacted with amines of the formuta 

{CH3)2N-(CH2)o-N(CH3)2 

where o is from 2 to 6. 



16 



20 



25 



8. Process according to Claim 5» characterised In that the reaction of the polysiloxane containing epoxide 
groups which is obtained in the first step with the ditertiary diamine is carried out in aqueous or 
aqueous-alcoholic solution. 

9. Use of the compounds of Claims 1 to 4 In cosmetic preparations. In particular in hair-care preparations. 
Claims for the following Contracting State : ES 

1. Process for the preparation of polysiloxane polymers containing quaternary ammonium groups, which 
comprise cyclic compounds of the general formula 



30 



36 



CH, CH. R^ 

I I I I 

(SiO-)^ Si-X-N©-Y-N®.X. 

(Ihj in^ R^ R^ 



and/or linear compounds of tfte general formula 



m 



.2mA 



o 



40 



45 



CH- 



I I I I 

'(SiO-)„ Si-X-N®-Y-N®-X- 



CH, 



CH3 R^ 



R^ 



m 



2mA 



0 



II 



50 



55 



where 
X 



is a divalent hydrocart)on radical having at least 4 carbon atoms which 

contains a hydroxy I group and may be interrupted by an oxygen atom, 

is a divalent hydrocarbon radical having at least 2 carbon atoms which 

contains a hydroxyl group and may be interrupted by an oxygen or nitrogen 

atom. 

is an H, OH. alkyl or alkoxy radical or is a hydrocarbon radical having at least 
4 carbon atoms which contains one or more hydroxyl group(s) and may be 
interrupted by one or more oxygen atoms, or is a 
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to 



.1 



I 



.X-N0-Y-N . A 



or 



.1 



i®. 



o 



.0 



radical where is an alkyi radical having 1 to 20 carbon atoms, 
is the 



20 



CH, 
1 ^ 


CH- 
1 ^ 


SiO- 


Si-Z 


1 

CH3 


1 



R\R2 R3and R* 



30 



35 



40 



n 
m 



group, 

are identical or different and are alky I radicals having 1 to 4 carbon atoms or 
benzyl radicals, or in each case the radicals R^ and R^ or R^ and R^ may be 
constituents of a bridging alkylene radical, 
is an inorganic or organic anion, 
is from 5 to 200. and 
is an integer ^ 1 . 



characterised in that first a,<i>-hydropolysiloxan8S off the general formula 



CH, 



,0 I . 

H-(SiO-) SiH 

I I 
CH-s CH, 



are reacted in a manner known per se with, based on SiH groups, equimolar amounts of an epoxide 
45 which contains a terminal olefinic bortd. where the epoxide has at least 4 carbon atoms and may 
additionally contain an acyclic ether group, in the presence of a hyd rosily latton catalyst at temperatures 
of from 50 to 150*C. and the resultant reaction product is reacted with a ditertiary diamine of the 
general formula 

50 



55 



I I 

N-Y-N 



in the presence of 2 mol equivalents of an acid HA. based on diamine, at temperatures of from 40 to 
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120*C in such amounts that one tertiary amino group conresponds to each epoxide group. 

2. Process according to Claim 1 , characterised in that a,a>-hydropolysiloxanes are reacted with an epoxide 
from the group consisting of 



2 2 2 v / 2 2 
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CH, CH, 
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X Process according to Claim 1, characterised in that the polysiloxane containing epoxide groups which is 
obtained In the first step is reacted with amines of the formula 

(CH3)2N-(CH2)o-N(CH3)2 

where o is from 2 to 6. 

4. Process according to Claim 1. characterised in that the reaction of the polysiloxane containing epoxide 
groups which is obtained in the first step with the ditertiary diamine is carried out in aqueous or 
aqueous-alcoholic solution. 

5. Use of the compounds prepared according to Claims 1 to 4 in cosmetic preparations, in particular in 
hair-care preparations. 

Revendlcatlons 

Revendicatlons pour les Elats contractants sulvants :BE, DE. FR, GB, IT, NL 

1. Potym6res de potysiloxanes contenant des groupes d*ammonium quaternaire, qui sent formes de 
composes cycliques de formule g^n^rale : 



40 



CH3 CH3 
etAou de composes lindaires de formule gdn^rale : 



I m 
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m A© 



so 



CH- CH- 
I 3 I 3 

-(SIO-)„ Sl-X 

I 

CH, 



,1 



I2 
R^ 
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m A© 



IZ 
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00 



repr^sente un reste hydrocarbure bivalent comportant au moins 4 atomes de 
carbone. qui comporte un groupe hydroxyle et peut dtre interrompu par un atome 
d'oxyg^ne, 

reprdsente un reste hydrocarbure bivalent comportant au moins 2 atomes de 
carbone, qui peut comporter un groupe hydroxyle et dtre intenrompu par un atome 
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d'oxygdne ou d'azote. 

reprdsente H. OH ou un reste alkyle ou alcoxy, ou bten a la srgnification d'un reste 
hydrocarbure comportant au moins 4 atomes da carbone. qui comporte un ou 
plusieurs groupes hydroxyles ot peut §tre interrompu par un ou plusieurs atomes 
d'oxygdne, ou bien a la signification du reste : 



ro 



16 



ou 



X-N0-Y-N . aO 
1 



>4 



R 

-X-l!©-R 
1^ 



.0 



20 



ou reprdsente un reste alkyle comportant de 1 & 20 atomes de carbone. 
reprSsente ie groupe 
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H\ R2, R3, R* 



A* 

n 

m 



CH3 
SiO- 



I 1 

Sl-Z^ 



sont identiques ou diff^rents les uns des autres et reprdsentent des restes alkyles 
comportant de 1 ^ 4 atomes de carbone ou des restes benzyles, ou bien les 
restes R^ et R^ ou R^ et R^ peuvent §tre. dans chaque cas, des constituants d'un 
reste alkyle pontant, 

repr^sente un anion inorganlque ou organique, 

= 5 ^ 200, et 

- un nombre entier ^ 1 . 



40 2. Polym^res selon la revendication 1. caract^ris^s en ce que X est un reste du groupe : 
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3. Polym&res selon la ravendication 1 ou 2. caract^risds en ce que Y est un reste -(CH2)e- ou o ° 2 ^ 6. 

4. Polym^res selon une ou plusieurs des revendications pr^c^dentes. caract^rtsds en ce que R\ R^. R^ et 
R* sont des restes mdthyle. 

5. Proodd6 de preparation des polym6res selon I'une des revendications 1 a 4» caract^ris^ en ce qu'on 
fait d*atx>rd r^agir des o.A»-hydrogdnopolysiloxanes de formule gdndrale : 



avec. par rapport aux groupes SiH, des quantit^s dquimolatres d'un dpoxyde qui comporte une liaison 
oldfinique en fin de chathe, cet dpoxyde comportant au moins 4 atomes de carbone et pouvant 
contenir, en outre, un groupe d*dther non cyclique. en presence d'un catalyseur d'hydrosifylation, a une 
temperature comprise entre 50 et 150*C. de mani^re connue en soi. et on fait rdagir le produit de 
fraction ainsi obtenu avec une diamine ditertiaire de formule gdnerale : 



en presence de 2 Equivalents molaires d'acide HA. par rapport & la diamine, h une temperature 
comprise entre 40 et 120*C» en des quantitds telles qu*h cheque groupe d'dpoxyde correspond un 
groupe d'amine tertiaire. 

6. Precede selon la revendicatton 5. caracterise en ce qu'on fait reagir les a,«>-hydrogenopolysiloxanes 
avec un eppxyde chotsi dans le groupe constitue de : 



7. Procede selon la revendication 5. caracterise en ce qu'on fait reagir le polysiloxane comportant des 
groupes epoxydes, obtenu lors de la premiere etape, avec des amines de formule : 

(CH3)2N-(CH2)o-N(CH3)2 

dans laquelle o = 2 ^ 6. 

8. Procede selon la revendication 5. caracterise en ce qu'on effectue la reaction du polysiloxane 
comportant des groupes epoxydes. obtenu lors de la premiere etape. avec I'amine ditertiaire. en 
solution aqueuse ou aqueuse-alcoolique. 

9. Utilisation des composes selon les revendications 1 a 4. dans des preparations cosmetiques, en 
particulier dans des preparations pour les soins des cheveux. 
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RevendlcaUons pour I'Etat contractant sulvant : ES 

1. Proc^dd de preparation de polymdres de polysiloxanes contenant des groupes d'ammonium quatemai- 
re, qui sont formds de composes cycliques de formule gdndraie : 
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CH, 



CH3 R 



SiO-)„ Sl-X-Nvy-Y.N*A'-X- 



(SiO-) 
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et/ou de composes llndaires de formule g^ndrale : 
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repr^sente un resta hydrocarbure bivalent compoitant au moins 4 atomes de 
carbone, qui comporte un groupe hydroxyle et peut dtre interrompu par un atome 
d'oxyg&ne, 

repr^sente un rests hydrocarbure bivalent comportant au moins 2 atomes de 
carbone, qui peut comportar un groupe hydroxyle et §tre interrompu par un atome 
d'oxygdne ou d*azote, 

reprdsente H. OH ou un reste alkyle ou alcoxy. ou bien a la signification d*un reste 
hydrocarbure comportant au moins 4 atomes de carbone. qui comporte un ou 
plusieurs groupes hydroxyles et peut dtre interrompu par un ou plusieurs atomes 
d'oxygdne, ou bien a la signification du reste : 
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'2 

ou reprdsente un reste alkyle comportant de 1 a 20 atomes de carbone, 
2? reprdsente le groupe 
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CH3 

Lg 

I 

CH, 



CH, 



10 



16 



n 
m 



sont identiques ou diffdrents les uns dss autres et repr^sentent des restes alkylds 
comportant de 1 ^ 4 atomes de carbone ou des restes benzyies, ou bien les 
restes et R^ ou et R^ peuvent etre. dans cheque cas> des constituants d'un 
reste alkyie pontant, 

reprSsente un anion inorgantque ou organique, 

» 5 & 200. et 

= un nombre entier 2 1 , 



caract^risd en ce qu'on fait d'at>ord r^agir des a.<0-hydrogdnopolysiloxanes de formule gdndrale : 



20 



CH-^ CH^ 
H-(SiO-)^SiH 
CH3 CH3 



25 avec. par rapport aux groupes SiH. des quantitds dquimof aires d'un dpoxyde qui comporte une liaison 
ol^finique en fin de chaTne, cet dpoxyde comp>ortant au moins 4 atomes de carbone et pouvant 
contenir, en outre, un groupe d*6ther non cyclique. en presence d'un catalyseur d'hydrosilylation, k une 
temperature comprise entre 50 et 150 *C. de mani^re connue en soi. et on fait rdagir le produit de 
reaction ainsi obtenu avec une diamine ditertiaire de formule g^n^rale : 



I k 
N-Y-N 




en presence de 2 Equivalents molaires d'acide HA, par rapport a la diamine, a une temperature 
comprise entre 40 et 120 *C. en des quantttes teltes qu'd cheque groupe d^dpoxyde correspond un 
groupe d'amine tertiaire. 

40 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on fait reagir tes a^o-hydrogenopolysiloxanes 
avec un epoxyde choisi dans ie groupe constitue de : 



50 



3. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce qu*on fait reagir le polysiloxane comportant des 
groupes epoxydes, obtenu lors de la premiere etape. avec des amines de formule : 

66 (CH3)2N-(CH2)o-N(CH3)2 

dans laquelle o 2 & 6. 
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4. Proo666 $elon la revendication 1. caract^ris^ en ce qu*on effectue la reaction du polysiloxane 

comportant des groupes dpoxydes, obtenu lors de la premidre dtape. avec Tamine ditertiaire, en 
solution aqueuse ou aqueuse-alcoolique. 

6 5. Utilisation des composes selon les revendications 1 a 4, dans des preparations cosm^tiques. en 
particulier dans des preparations pour les soins des cheveux. 
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